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Eine Ditritylverbindung der Fructose 
Von Burckhardt Relferich 
(Eingegangen am 4. Juli 1936) 

Vor langerer Zeit ist eine Monotrityl-d-fructose beschrie- 
ben l). Sie hat zur Synthese einer Octacetyl-/?-d-Glucosido- 
d-fructose1) gefuhrt, die in letzter Zeit erneut auf anderem 
Wege von P. Br ig1  gewonnen wurde2). 

Behandelt man Fructose in Pyridin nicht, wie in der ersten 
Arbeit’) rnit einem Mol., sondern rnit 2 Mol. Tritylchlorid, so 
kann in brauchbarer Ausbeute eine Ditrityl-d-fructose rnit etwa 
2 Pyridin krystallisiert gewonnen werden. Auch die pyridin- 
freie Substanz lieB sich, allerdings nur amorph, aber analysen- 
rein darstellen. Krystallisierte Acylderivate oder k h e r  konnten 
bis heute nicht gewonnen werden, doch lieJ3 sich in die Konsti- 
tution auf andere Weise ein Einblick gewinnen. Die Substanz 
reagiert mit Hydroxylamin glatt zu einem Oxim. Dieses Di- 
trityl-fructos-oxim ist identisch mit einer Substanz, die aus 
Fructos-oxim durch Rehandeln mit 2 Mol. Tritylchlorid in Pyri- 
din entsteht. Da es bei der glatten Reaktion mit Trityl- 
chlorid in beiden Fallen (Fructose und Fructosoxim) am wahr- 
scheinlichsten ist, daB die beiden primken Hydroxyle am 1- 
und am 6-Kohlenstoffatom trityliert werden, so ist die neue 
Substanz wohl eine 1-6-Di t r i ty l -d- f ruc tose ,  die - dafur 
sprechen Oximierung und das Fehlen der Mutarotation - wahr- 
scheinlich als Ketoform vorliegt, wie dies ja  fur manche Fruc- 
tose-derivate auch sonst angenommen wird. 

Es steht zu hoffen, daB in der neuen Substanz ein brauch- 
bares Ausgangsmaterial fur Fructosid-synthesen gewonnen ist. 

’) B. H e l f e r i c h  u. H. B r e d e r e c k ,  Ann. Chem. 466, 180 (1928). 
$) Ber. 69, 1219 (1936). 
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Die Arbeit, deren Anfange schon eine Reihe von Jahren 
zuriickliegen , ist durch die wertvolle Uithilfe der Herren 
G. Pyl ,  H. P a u k e r t  und E. Gi in ther  gefordert worden. Ihnen 
sei auch an dieser Stelle gedankt. 

Versuc he 
Di t r i t y l -d - f ruc t  ose 

35 g reine, wasserfreie Fructose werden in 25 ccm abs. 
Pyridin geltist, die Losung mit 110 g Tritylchlorid (2 Mol.) ver- 
setzt und 2 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die ganze 
Masse gesteht zu einem dicken Krystallbrei (die Krystalli- 
sation kann durch Impfen und Reiben erheblich beschleunigt 
werden). Da die Krystalle sich durch Absaugen nur schlecht 
und unvollkommen von der zahen Nutterlauge trennen lassen, 
wird die ganze Masse in 250 ccm heiBem Methanol gelost und 
diese Losung in Eiswasser eingeriihrt. Die zunachst sirupos 
ausfallende Substanz wird beim Verriihren unter mehrmals ge- 
wechseltem Wasser allmahlich fest und kann dann im Mijrser 
zerrieben iind durch mehrfaches Waschen mit Wasser ziem- 
lich rein erhalten werden, allerdings nicht in erkennbar kry- 
stalliner Form. Ausbeute fast quant.itativ. Ob dies Roh- 
produkt einheitlich ist, wurde nicht entschieden. Einheitlich 
krystallisiert rnit etwa 2 Mol Krystallpyridin 1al3t sich die Sub- 
stanz, allerdings unter Verlusten, durch mehrfaches Umkrystalli- 
sieren aus etwa 11/2 Teilen Pyridin erhalten. Das bei diesem 
Umkrystallisieren recht langwierige Absaugen la& sich durch 
Verriihren des Krystallbreis rnit wenig Petrolather erheblich 
abkiirzen. Ausbeute etwa 40g. Die Substanz schmilzt bei 
96-97 O. Sie reduziert Fehlingsche LSsung. Langeres Er- 
hitzen rnit Sauren, auch schon rnit starker Essigsaure spaltet 
die Trityl-reste als Tritanol ab. Proben, die langere Zeit im 
Exsiccator iiber Kaliumbisulfat gestanden hatten, gaben beim 
Trocknen unter vermindertem Druck bei 94O im Lauf von 
12 Stunden uber Phosphor-pentoxyd 20,32 und 20,80°/, Pyri- 
din ab. Fur  2 Mol Pyridin berechnen sich 19,22O/,. 

GroBere Mengen erhalt man leichter als durch Trocknen 
auf die folgende Weise pyridinfrei: Die lufttrockne, pyridin- 
haltige, krystallisierte Substanz wird in etwa 4-5 Volumteilen 
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Benzol kalt geiost, das Pyridin durch Schutteln mit Kalium- 
bisulfat-losung vollig entfernt, die Benzollasung mit Natrium- 
sulfat getrocknet, zum dicken Sirup eingedampft, dieser rnit 
2-3Volumteilen abs. Ather aufgenommen und dann das Lo- 
sungsmittel unter vermindertem Druck verjagt. Es hinterbleibt 
ein voluminoser schaumiger, pulverisierbarer Ruckstand, die 
pyridinfreie Ditrityl- fructose in amorphem Zustand. Durch 
Umkrystallisieren aus Pyridin wird sie leicht wieder mit etwa 
2 Pyridin krystallisiert erhalten. 

3,330 mg Subst. (pyridinfrei): 9,677 mg CO,, 1,781 mg H,O. 
C,sH31,,0, (650,3) Ber. C 79,35 H 5,89 Bef. C 79,26 H 5,99. 

Die Drehung wurde in Chloroform an einem krystalli- 
sierten Praparat bestimmt, das noch 16,l  '/' Pyridin enthielt: 

= + 0,92 x 6,8297 10,2461 x 1 x 1,469 = + 17,5'. 

Die Substanz ist unloslich in Wasser und Petrolather, in 
den meisten anderen organischen Losungsmitteln loslich. 

Oxim de r  Ditr i tyl-ci- f ructose 
Aus 0,3 g salzsaurem Hydroxylamin in 0,3 ccm Wasser 

und 2 ccm Natrium-athylatlosung ( 1 , l  g Natrium in 19,5 ccm 
nbs. Alkohol), Absaugen des Kochsalzes und 2-maliges Nach- 
waschen mit je 5 ccrn abs. Alkohol wird eine alkoholische 
Losung von Hydroxylamin (im ganzen etwa 12 ccm) hergestellt. 
Diese wird zu einer Losung von 1 g pyridinfreier Ditrityl- 
fructose in 10 ccrn abs. Alkohol zugegeben. Das Oxim kry- 
stallisiert nach einiger Zeit in einer Ausbeute yon 0,6g aus. 

Durch Umkrystallisieren aus etwa 80 Volumteilen abs, 
Alkohol wird es gereinigt. Es schmilzt unter Zersetzung bei 
etwa 186O, nachdem es sich einige Grade vorher schon zu ver- 
farben beginnt. Der Schmelzpunkt ist von der Geschwindigkeit 
des Erhitzens abhangig. Die Drehungsbestimmung in abs. 
Pyridin ergab : 

(CC);' = - 0,45 x 1,4833 /0,0376 X 1 x 0,981 = - 18' 

3,777 mg Subst.: 10,764 CO,, 1.994 H,O. - 4,377 mg Subst.: 
0,088 ccm N (18O, 754 mm). 

C,,H,,O,N (679,33) Ber. C 77,73 H 6,08 N 2,06 
Gef. ,, 77,72 ?, 5,91 ,, 2,34 
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Das Oxim ist unloslich in Wasser, sehr schwer loslich in 
Ather, schwer loslich in Alkohol, leicht loslich in Chloroform. 

Dieselbe Substanz entsteht durch Behandeln des Fructose- 
oxims mit Trityl-chlorid. 2 g Fructose-oxim l) (1 Mol.) werden 
in i 6  ccm abs. Pyridin aufgelost, 6 g (fast 2 Mol.) Tritylchlorid 
zugegeben und die Mischung 14 Stunden bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt. Unbekiimmert um eine etwaige krystalline Aus- 
scheidung wurde die ganze Masse in Wasser gegossen, der 
ausfallende Sirup mehrfach mit Wasser durchgeknetet , dann 
in Benzol geliist, diese Losung mit Bisulfatlosung pyridinfrei 
gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und der nach dem 
Verdampfen des Benzols (unter vermindertem Druck) zuruck- 
bleihende Sirup in 12 ccm gew. Alkohol gelost. Es krystalli- 
siert nach einiger Zeit das Ditrityl-fructosoxim aus ; durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol wird es wie das auf die andere 
Weise (vgl. oben) hergestellte Produkt gereinigt. In  Zusammen- 
setzung, Drehung, Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Los- 
lichkeit erweist es sich mit der oben beschriebenen Substanz 
als identisch. 

’) A. W o h l ,  Ber. 24, 995 (1891). 




